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(57) Abstract 

1 ,4-diazacycloheptane derivatives of general formula (I), in which R^ R^, R^ and R'* independently represent hydrogen, a Ci_4 
alkyl or hydroxyalkyl group or a C2-4 dihydroxyalkyl group; X and Y independently represent hydrogen, chlorine, fluorine, a C1-4 alkyl, 
hydroxyalkyl, aminoalkyl or alkoxy group, a C2-4 dihydroxyalkyl group or an allyl group; and and independently represent hydrogen 
or a Ci-4 alkyl group. These derivatives form outstanding developer components for hair oxidation dyes. 

(57) Zusammenfassung 

l,4-Dia{acyclohepian-Derivate der allgemeinen Formel (I), in der R^ R^, R^ und R'* unabhSngig voneinander stchen fttr 
Wasserstoff, eine Ci-*-Alkyl- Oder Hydroxyalkyl gnippe oder eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe, X und Y unabhSngig voneinander stehen fiir 
Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci-4-Alkyl-, -Hydroxyalkyl-, -Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C2p4-Dihydroxyalkylgruppc oder 
eine Allylgruppe und R^ und R^ unabhSngig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine Ci-4-Alkylgruppe, eignen sich hcrvorragcnd als 
Entwicklerkomponenten in Oxidationsf^rbemitteln. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den KopfbSgen der Schriften, die Internationale Anmeldungen gemass dem 
PCT ver5ffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armcnien 


FI 


Pinnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australicn 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


SZ 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschai^ 


GB 


Vereinigtes KCinigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


DA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Gumea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Paso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


TUrkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongoici 


UA 


Ukraine 


BR 


Bras i lien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbdcistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schwcsz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norxvegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum^iicn 






cz 


Tschediische Republik 


LC 


St. Lticia 


RU 


Russlsche Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


DSnemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






££ 


Bstland 


LR 


Liberia 


SG 


Singi^ur 







Rwsnr»r:in" *-wn q(»fii7Mi i % 



wo 98/33175 



PCT/EP98/00986 



Die Erfindimg betrifft neue Diazacycloheptan-Derivate, deren Verwendung zum Farben 
von Keratinfasem sowie diese Verbindungen enthaltende Farbemittel. 

Fur das Farben von Keratinfasem, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die 
sogenannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echt- 
heitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Seiche Farbemittel enthalten Oxidations- 
farbstoffvorprodukte» sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. 
Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einflufi von Oxidationsmitteln oder von 
Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kuppler- 
komponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Gute OxidationsfarbstoffVorprodukte mussen in erster Linie folgende Voraussetzungen 
erfullen: Sie mussen bei der oxidativen Kupplung die gewunschten Farbnuancen in 
ausreichender Intensitat und Echlheit ausbilden. Sie mussen femer ein gutes Auf- 
ziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen Haaren 
keine merklichen Unterschiede zwischen suapaziertem und frisch nachgewachsenem 
Haar bestehen dOrfen (Egalisiervermogen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, 
Warme und den EinfluB chemischer Reduktionsmittel, z. B. gegen Dauerwellfliissig- 
keiten. Schliefllich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kpmmend - die 
Kopfhaui nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxikologischer und 
dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 



r 



WO 98/38175 PCT/EP98/00986 

Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primare aromatische Amine mit 
einer weiteren, in para- oder ortho-Position befmdlichen, freien oder substituierten 
Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4- 
Aminopyrazolonderivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate 
eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6- 

Tetraaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2- 

(2,5-Dianiinophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, l-Phenyl-3-carboxy- 

amido-4-ainino-pyrazolon-5 , 4- Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophe- 

nol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6- [ ) 

Triaminohydroxypyrimidin und 1 ,3-N,N'-Bis(2'-hydroxyethyl)-N,N'"bis(4'-aminophe- 

ny l)-diamino-propan-2-oL 

Als Kupplerkomponenten warden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet. Als 
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resor- 
cinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-PhenYl-3-methyi-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor- 
3-aminophenol, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor- 
resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminopheno], 2-Aniino-4-hydroxypyridin, 2-Methylresor- 
cin und 5-Methylresorcin. 

Allein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler- 
Kombination gelingt es in der Regel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende 
Farbnuance zu erhaheh. In der Praxis werden daher iiblicherweise Kombinationen 
verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besteht 
daher standig Bedarf an neuen, verbesserten Farbstoff-Komponenten. 
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Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindimg, neue Entwickler-Komponenten 
zu finden, die die an Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu stellenden Anforderungen in 
besonderem Mafie erfullen. 

Es wurde nun geftinden, dafi bestimmte, bisher nicht belcannte 1 ,4-Dia2acycloheptan- 
Derivate die an Entwicklerkomponenten gesteliten Anforderungen in besonders hohem 
Mafie erftilien. So werden unter Verwendung dieser Entwicklerkomponenten mit den 
meisten bekannten Kupplerkomponenten brillante Farbnuancen, insbesondere im 
Braun- und Blau-Bereich, erhalten, die auCerordentiich licht- und waschecht sind. 
Weiterhin zeichnen sich die erzielten Farbungen dutch auUerordentliche Kalt- 
weilechtheit und Warmesiabilitat, sowie durch eine hervorragende Egalisierung aus. 

Ein ersler Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher 
1 ,4-Diazacycloheptan-Derivate der allgemeinen Formel (I), 




in der 

• R% R'^ und R^ unabhSngig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine C,^- 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylgruppe oder eine Cj^-Dihydroxyalkylgruppe, 

• X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Cj^- 
Alkyl-. -Hydroxyalkyl-, -Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine Cj^- 
Dihydroxyalkylgruppe oder eine AUylgruppe und 

• R^ und unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine C,^- Alkyl- 
gruppe. 



wo 98/38175 



-4- 



PCT/EP98/00986 



Diese Verbindungen lassen sich mit bekaiinten orgamschen Synthesemelhoden her- 
stellen. Bezuglich der Einzelheiten wird ausdriicklich auf die im Beispielteil ausfiihrlich 
dargestellten Synthesebeispiele verwiesen. 

Besonders iiberraschend ist die hervorragende Eignung dieser Verbindungen als 
Entwickler-Komponente fiir Oxidationsfarbemittel auch deshalb, weil die analogen 
Piperidino- Verbindungen keine nennenswerten Entwickler-Eigenschaften aufweisen. 

Da es sich bei alien erfindungsgemSBen Substanzen um Amino- Verbindungen handelt, 
lassen sich aus diesen in tiblicher Weise die bekannten Saureadditionssalze herstellen. 
AUe Aussagen dieser Schrift und demgemafi der beanspruchte Schutzbereich beziehen 
sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden 1,4-Diazacycloheptan-Derivate 
gemafi Forme! (I) als auch auf deren wasserlosliche, physiologisch vertragliche Salze. 
Beispiele fur solche Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die 
Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und die Lactate. 

Als erfmdungsgemaB besonders geeignet haben sich die 1,4-Diazacycloheptan-Derivate 
gemaB Formel (I) erwiesen, bei denen beide Reste und R^ am 1,4-DiazacycIoheptan- 
Ring Wasserstoff sind. 

Ebenfalis erfmdungsgemaB bevorzugt sind solche Verbindungen gemaB Formel (I), bei 
denen mindestens drei, insbesondere alle vier, Gmppen R^ R^, R^ und R"* fur Was- 
serstoff stehen. 

SchlieBlich haben sich auch diejenigen 1,4-Diazacycloheptan-Derivate gemaB Formel 
(I) als erfmdungsgemaB besonders geeignet erwiesen, bei denen die beiden 
Substituenten X und Y an den beiden aromatischen Ringen imabhangig voneinander 
stehen fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor oder eine C,^-Alkylgruppe. Wasserstoff sowie 
Methylgruppen haben sich als ganz besonders vorteilhafte Gruppen X und Y erwiesen. 
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Besonders hervorragend im Sinne der Erfindung geeignete Substanzen sind . 

• N,N'-Bis(4-aminophenyl)- 1 ,4-dia2acycloheptan, 

• N,N'-Bis(4-anrino-2-methyl-phenyl)- 1 ,4-diazacycloheptan und 

• N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)- 1 ,4-diazacycloheptan. 

Unter diesen Verbindungen sind wiederum N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacyclo- 
heptan und N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan bevorzugt. 

Ein zweiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der vorge- 
nannten l,4-Dia2acycloh€pian-Derivate als Entwickler-Komponente in Oxidations- 
haarfarbemitteln. 

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schliefllich Oxidationsfar- 
bemittel zum Farben von Keratinfasem enthaltend Kupplerkomponenten und Ent- 
wicklerkomponenten in einem wasserhaltigen Trager, die als Entwickler-Komponente 
eines der vorgenannien 1 ,4-Diazacycloheptan-Derivate enthalten. ' 

Unter Keratinfasem sind dabei Pelze, Wolle, Fedem und insbesondere menschliche 
Haare zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemaBen Oxidationsfarbemittel in erster 
Linie zum Farben von Keratinfasem geeignet sind, steht prinzipiell einer Verwendung 
auch auf anderen Gebielen, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erfindungsgemaBen Oxidaiionsfarbemittel enthalten die erfindungsgemaBen 
Entwickler-Komponenten und konnen gevvainschtenfalls noch weitere Entwickler- 
Komponenten sowie Kuppler-Komponenten enthalten. Bezuglich der weiteren Ent- 
wickler- und Kupplerkomponenten wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufge- 
fiihrten Substanzen verwiesen, die bevorzugte weitere Farbstofflcomponenten darstellen. 
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ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluy- 
lendiamin, p-Aminophenol, o-Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-dianiinobenzol, 
N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1- 
Pheny 1-3 -carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5 , 4-Ainino-3 -methy Iphenol, 2,4,5 ,6-Tetra- 
aminopyrimidin, 2-Hydroxy-4,5,6-triaininopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyri- 
midin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaininopyrimidin, 2-Dimethylamino-4,5,6-triaminopyrimi- 
din, 2-Hydroxyethylaminomethyl-4-amino-phenol, 4,4'-Diaminodiphenylainin,.4- 
Amino-3-fluorphenoI, 2-Aininomethyl-4-ainino-phenol, 2-Hydroxymethyl-4-amino- 
phenol, Bis-(2-hydroxy-5-aminophenyl)-methan, 1 ,4-Bis-(4-aniinophenyl)-diazacyclo- 
heptan, 1 ,3-Bis(N(2-hydroxyethyl)-N-(4-aminophenylainino))-2-propanol, 4-Amino-2- 
(2-hydroxyethoxy)-phenol sowie 4,5-Diaminopyra2ol-Derivate nach EP 0 740 74 1 bzw. 
WO 94/08970 wie z.B. 4,5-Diammo-l-(2'-hydroxyethyl)-pyrazol. 

Ganz besonders bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind 2,4,5,6-Tetrami- 
nopyrimidin, 1 ■'(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 3-Methyl-4-aminophenol, o- 
Aminophenol, 2-Aminomethyl- und 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol. 

Erfindungsgemafl bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 
2,7- und 1,7-DihydroxynaphthaIin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m- 
Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3- 
methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-pro- 
pan. 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-melhyl-3-aminophenol, 2-MethyIresorcin, 5-Methylre- 
sorcin, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3- 
hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Amino-2-methylamino-6- 
methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, 1 -Melhoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-Me- 
ihy l-4-chlor-5-amino-phenol, 6-MethyM ,2,3,4-tetrahydro-chinoxaiin, 3,4-Methylendi- 
oxyphenoK 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 3-Amino-6' 
melhoxy-2-methylaminophenoK 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2- 
hydroxyethylamino)-phenoI und 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin. 
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Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind KNaphthol, Resorcin, .1 ,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxy)propan, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 4-Chlorresorcin, 2,4- 
Diaminophenoxyethanol, 2-Methyl-resorcin, 2-Methyl-5(2-hydroxyethylamino)-phenol, 
3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden ublicherweise in freier 
Form eingesetzt. Bei Substanzen mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in 
Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die erfmdungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten 
als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew,-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsftrbemittel. 
Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in 
etwa molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als 
zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidations- 
farbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so dafi Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbesondere 1:1 
bis 1 :2, enthalten sein konnen. 

Direktziehende Farbstoffe sind ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophe- 
nole, Azofarbstoffe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevorzugte direktziehende Farb- 
stoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yel- 
low 2, HC Yellow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, 
HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic 
Blue 99, HC Violet K Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic 
Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphe- 
nylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-teU-ahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-nitro- 
toluidin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 4-Ethylamino-3-nitroben2oe- 
saure und 2-Chloro-6-ethylamino-l-hydroxy-4-nitrobenzol. Die erfindungsgemafien 
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Mittel gemaJJ dieser Ausflihrungsform enthalten die direktziehenden Farbstoffe bevor- 
zugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemalien Zubereitungen auch in der Natur 
vorkommende Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz, 
Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz, 
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Weitere in den erfindungsgemafien Farbemitteln enthaltene Farbstoffkomponenten 
konnen auch Indole und Indoline, sowie deren physiologisch vertragliche Saize, sein. 
Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxyindol, N-Ethyl- 
5.6-dihydroxyindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-ButyI-5,6-dihydroxyindol, 6- 
Hydroxyindol, 6-Aminoindol und 4-Aminoindol. Weiterhin bevorzugt sind 5,6- 
Dihydroxyindolin, N-MethyI-5,6-dihydroxyindolin, -N-Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Propy 1-5 ,6-dihydroxy indolin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin, 6- 
Aminoindolin und 4-Aminoindolin. 

Es ist nicht erforderlich, dafi die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ 
enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstelien. 
Vielmehr konnen in den erfindungsgemaflen Haarfarbemitteln, bedingt durch die 
Herstellungsverfahren fiir die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch 
weitere Komponenten enthahen sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig 
beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
miissen. 

Bezuglich der in den erfindungsgemaflen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographic Ch. Zviak, The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe „Dennato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Verlag Marcel Dekker Inc., New York, 
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Basel, 1986, sowie das „Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben 
von der Europaischen Gemeinschaft, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband 
Deutscher Industrie- und Handelsuntemehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Zur Hersteilung der erfmdungsgemalJen Farbemittel werden die Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukte in einen geeigneten wasserhaitigen Trager eingearbeitet. Zum Zwecke der 
Haarfarbung sind solche Trager z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige 
schaumende Losungen, z.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die 
fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Die erfindungsgemaflen Farbemittel konnen weiterhin alle ftir solche Zubereitungen 
bekannten Wirk-, Zusalz- und Hiifsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitterionische, amphol>nische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, 
zwilierionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemafien Zubereitungen alle fur die 
Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven 
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische 
Gruppe wie z. B. eine Carboxylal-, Sulfal-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophile Alkylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul 
GlykoU Oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie 
Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, 
jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und 
Trialkanolammoniumsalze mil 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 



1 lineare Fettsauren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seifen), 
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Ethercarbonsauren der Forxnel R-0-(CH2-CH20), -CHj-COOH, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride' mit 1 0 bis 1 8 C-Atomen in der Acy Igruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Al- 
kylgruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 1 2 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefmsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsaiiremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersuifate der Formal R-0(CH -CH O) -SO H, 

2 2x3 

in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 
Oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemafJ DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykol- 
ether gemaB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesSttigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppel- 
bindungen gemaJJ DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte 
von etwa 2-15 Molekulen Elhylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 
8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersuifate und 
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykol- 
ethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere 
ungesauigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und 
Palmitinsaure. 
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Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen be- 
zeichnet, die im Molekiil mindestens eine quartare Ammoniumgruppe and jnindestens 

eine -COO^ ^- oder -SO^^ -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 

sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-diniethylammonium-glycinate, 
beispielsweise das Kokosalkyl-dimethyiammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyl- 
dimethyiammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl"'3-hydroxyethyl-imidazohne 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacyl- 
aminoethylhydroxyethylcarboxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zv^itterionisches 
Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fett- 
saureamid-Derivat. 



Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die aulier einer C8.,8-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO H-Oruppe enthalten und zur 

3 

Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylglycine, N-AlkylpropionsSuren, N-Alkylaminobuttersauren, N- 
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltau- 
rine, N-Alkylsarcosine, 2-AlkyIaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit 
jeweils et^ya 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe, Besonders bevorzugte ampholy- 
tische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino- 
propionat und das C^^ ^^-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine 
Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol- 
ethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Pro- 
pylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
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Ci2.22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

^^-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

Anlagerungsjprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes 
Rizinusol, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolanude, 

Beispiele fur die in den erfindungsgemafien Haarbehandlungsmitteln verwendbaren 
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt 
sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkyimethylamnioniumchloride, B. Cetyltrime- 
thylammoniumchlorid, Stearylirimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammo- 
niumchlorid, Lauryldimelhylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium- 
chlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare 
kalionische Tenside siellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalis geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die 
\m Handel erhaitlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquatemSre Poiydimethylsiloxane, Quater- 
niuni-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amides 18 erhaltliche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben 
einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Ab- 
baubarkeit aus. 
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Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindnngen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen . Stepantex® vertriebenen Dial- 
kylammoniummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyldialkoyloxyalkyl-anunonium- 
methosulfate, 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
urn einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der 
Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen 
auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Roh- 
stoff abhSngigen Alkylkettenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl 
Produkte mit einer "normalen" Homologenverteiiung als auch solche mit einer ein- 
geengten Homologenverteiiung verwendet werden, Unter "normaler" Homologenver- 
teiiung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der 
Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, 
Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Ein- 
geengte Homologenveneilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hy- 
drotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, - 
hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von 
Produkten mit eingeengter Homologenverteiiung kaim bevorzugt sein. 

Weilere Wirk-, Hilfs- und Zusatzsloffe sind beispielsweise 
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nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copo- 
lymere, Polyvinylpyrroiidon und VinylpyrrolidonA^inylacetat-Copolymere and 
Polysiloxane, 

kationische PiDlymere wie quatemisierte Celluloseether, Polysiloxane mit qua- 
temaren Gruppen, Dimethyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Di- 
methyidiallylannnoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quatemierte Di- 
methylaminoethyimethacrylat^Vinylpyrrolidon-Copolyniere, Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliniurnmethochlorid-Copolymere und quatemierter Polyvinylalkohoi, 
zwitterionische xind amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl— 
trimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methyl- 
methacrylat/tert.ButyIaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Co- 
polymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vemetzte Polyacryl- 
sauren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonA^inylacrylat- 
Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, Methyl- 
vinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N- 
tert.Butylacrylamid-Terpolymere, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi 
arabicum, Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane, 
Cellulose-Derivate. z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxy- 
methylcellulose. Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und 
Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische HydrokoUoide wie z.B. 
Polyvinylalkohoi, 

Slrukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojale- 
cithin, Ei-Lecilin und Kephaiine, sowie Silikonole, 

Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, KoUagen-, Keratin-, Milcheiweiii-, 
Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit 
Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 
Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 



wo 98/38175 ^ ^ PCT/EP98/00986 

Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Glycerin und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Pantolhensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 

deren Salze, Pflanzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 

Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Wairat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettaikohole 

und Fettsaureesier, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

Quell- und Penetrationssloffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, 
Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundSre 
und tertiare Phosphate, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N O, Dimethyletiier, CO und Luft sowie 

2 2 

Antioxidantien. 



Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Hersteliung der erfindungs- 
gemafien Farbemittel in flir diesen Zweck iiblichen Mengen eingesetzt; z.B. werden 
Emulgiermittel in Konzentralionen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in 
Konzenu-ationen von 0, 1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. 
Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, 
wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewiinscht ist. Als 
Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid 



wo 98/38175 ^ ^ ^ PCT/EP98/00986 

Oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin sowie Natriumborat in Frage. 
Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei 
konnen die Enzyme zur Ubertragung von Luftsauerstoff auf die Entwicklerkomponente 
Oder zur Verstarkung der Wirkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel 
dienen. Ein Beispiel fur ein enzyn[iatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, die 
Wirkung geringer Mengen (z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte Mittel) 
Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmitteis unmitteibar vor dem 
Haarefarben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvorprodukten vermischt. 
Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH- 
Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der 
Haarfarbemittel in einem schwach alkaiischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen 
k5nnen in einem Bereich zwischen 1 5 und 40 °C liegen. Nach einer Einv^drkungszeit 
von ca. 30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspulen von dem zu farbenden 
Haar entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensid- 
haltiger Trager, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele soUen den Erfindungsgegenstand naher erlautem. 



wo 98/381 75 ^ ^ PCT/EP98/00986 

B e i s p i e 1 e 

1. Synthesebeispiele 

LI. Synthese von N,N'-Bis(4-aniinophenyl>l,4-diazacycloheptan 4 HCl 

1. Stufe: N,N'-Bis(4-nitrophenyl)-l,4-dia2acycIoheptan 

Eine Mischung, bestehend aus 22 g U4-Diazacycloheptan, 28,2 g p-Fluomitrobenzol 
und 300 ml Ethanol, wurde im Autoklaven 6 Stunden auf 150 "^C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff abgesaugt. Das Produkt fiel in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von > 3 1 0 ""C an. 

2. Stufe: N,N'-Bis(4-aminophenyl)-U4-diazacycloheptan ^HCl 

14,8 g des Produktes aus Stufe 1 wurden in 300 ml Ethanol/Wasser-Mischung (1:1) 
suspendiert. Danach wurde mit einem Wasserstoffdruck von 20 atm. unter Verwendung 
eines iiblichen Kalalysators (Palladium auf Kohle) bei einer Temperatur von 50°C 
hydriert, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte. Nach dem AbkUhlen wurde der 
Katalysator abfiitriert, die Losung mit verdunnter Salzsaure angesSuert und bis zur 
Trockne eingedampfl. Das Produkt fiel in Form hell-violetter Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 196 ""C (Zers.) an. 

2. L Synthese von N,N'-Bis(4-amino-2-methyl-phenyl)>K4-diazacycloheptan 4HCl 

1. Stufe: N,N'-Bis(4-nitro-2-methyl-phenyl)-l,4-dia2acycloheptan 

Eine Mischung. bestehend aus 7,9 g l,4-Dia2acycloheptan, 24,1 g 2-Fluor-5-nitro-toluol 
und 300 ml EthanoL wurde im Autoklaven 6 Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde der ausgefallene Feststoff abgesaugt. Das Produkt fiel in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 154 X an. 

2. Stufe: N,N'-Bis(4-amino-2-methyl-phenyI)-l,4-diazacycloheptan 4 HCl 
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3,5 g des Produktes aus Stufe 1 wurden in 400 ml Ethanol suspendiert. Danach wurde 
mit einem Wasserstoffdruck von 5 atm. unter Verwendung eines iiblichen Katalysators 
(Palladium auf Kohle) bei einer Temperatur von SO'^C hydriert, bis keine 
Wasserstoffaufhahme mehr erfolgte, Nach dem Abkiihlen wurde der Katalysator 
abfiltriert, die Losung mit verdiinnter Salzsaure angesauert und bis zur Trockne 
eingedampft. Das Produkt fiel in Form farbioser Kristalle mit einem Schmelzpimkt von 
ca. 220 °C (Zeis.) an. 

3.L Synthese von N,N'-Bi$(4-amino-3-methyl-phenyl>l,4-dia2acycloheptan 4 HCl 

1. Stufe: N,N'-Bis(4-nitro-3-methyl-phenyl)-l,4-diazacycloheptan 

Eine Mischung, bestehend aus 16,6 g 1,4-Diazacycloheptan, 52 g 5-Fluor-2-nitro-toluol 
und 300 ml Ethanol, wurde im Autoklaven 6 Stunden auf 150 °C erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wurde der ausgefallene Feststoff abgesaugt. Das Produkt fiel in Form gelber 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 214 °C an. 

2. Stufe: N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l,4-dia2acycloheptan • 4 HCl 

3,5 g des Produktes aus Stufe 1 wurden in 400 ml Ethanol suspendiert. Danach wurde 
mit einem Wasserstoffdruck von 5 atm. unter Verwendung eines iiblichen Katalysators 
(Palladium auf Kohle) bei einer Temperatur von 50°C hydriert, bis keine 
Wasserstoffaufhahme mehr erfolgte. Nach dem Abkiihlen vmrdc der Katalysator 
abfiltriert, die Losung mit verdiinnter Salzsaure angesauert und bis zur Trockne 
eingedampft. Das Produkt fiel in Form beige-farbiger Kristalle mit einem Schmelzpunkt 
von 182 "^C (Zers.)an. 



2. Ausfarbungcn 

Es wxirde zuniichst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt [alle 
Angaben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]: 



Talgfettalkohol 



17,0 
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Lorortechn. 4,0 

Texapon*N 28^ 40,0 

Dehyton^K^ 25,0 

Eumulgin®B 1 1.5 

destilliertes Wasser 12,5 



Cl2-18-Fettalkohol (HENKEL) 

Natriumlaurylethersulfat (ca. 28 % Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: 
Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 

Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 

R-CONH(CH ) lsf+(CH ) CH COO" (ca. 30 % Aktivsubstanz; CTFA- 

Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth- 
20) (HENKEL) 



Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergestellt: 

Cremebasis 50,0 

Entwicklerkomponenie 7,5 mmol * 

Kupplerkomponente 7,5 mmol * 

Na SO (Inhibitor) 1,0 

(NH ) SO 1,0 

4 2 4 ' 

konz. Ammoniaklosung ad pH 10 
Wasser ad 100 



* sofem nicht anders vermerkt 
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Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der 
OxidationsfarbstoffVorprodukte und des Inhibitors wurde zunachst mit konzentrierter 
Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, darm wurde mit Wasser 
auf lOOgaufgeailt. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit 3 %iger Wasserstoffperoxidlosung 
als Oxidationslosimg durchgefuhrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g 
Wasserstoffperoxidlosung (3 %ig) versetzt und vermischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90 % ergrauten, 

aber nicht besonders vorbehandehen Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten 

bei 32 °C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespult, mit 

einem ubiichen Haarwaschmittel gewaschen und anschliefiend getrocknet. 

Fur die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenten 

verwendet: 

ft 

Entwickler-Komponenten 

• N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-dia2acycloheptan (El) 

• N,N'"Bis(4-aminophenyl)-piperidin (E2) -Vergleichsbeispiel- 

• N,N'-Bis(4-amino-2-methyl-phenyl)-l ,4-diazacycloheptan (E3) 

• N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyi)-l,4-diazacycloheptan (E4) 

• 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin (E5) 

• 4-Amino-3-methylphenol (E6) 

• 2-Aminomethyl-4-aminophenol (E7) 

• p-Aminophenol (E8) 

• l-(2-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol (E9) 

• 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin (ElO) 

• N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin (Ell) 

• p-Toluy lendiamin (E 1 2) 

• 2-(2,5-Diaminophenoxy )-ethanol (E 1 3). 
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Kuppler-Komponenten 

• 1-Naphthol (Kl) 

• Resorcin (K2) ' . 

• 2-Methyl-5-aminophenol (K3) 

• 1 ,3-Bis(2,4-diaininophenoxy)propan (K4) 

• 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenoI (K5) 

• 3-Ainino-6-methoxy-2-methylaminophenol (K6) 

• 2-Hydroxy-4-aininophenoxyethanol CK7) 

• 2-Amino-3-hydroxy-pyriciin (K8) 

• 4-Chlorresorcin (K9) 

• 2,4-Dianiinophenoxyethanol (K 1 0) 

© 2,6-Dimelhy 1-3-amino-phenoI (K 1 1 ) 

• 2,4-DichIor-3-amino-phenol (K12) 

• 3,4-Methylendioxy-phenol (Kl 3) 

• 2-Methyl-resorcin (K14) 

• m- Aminophenol (K 1 5 ) 

• 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol (K16) 

• 2.6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin (Kl 7) 

• 3-Amino-2-methylamino-6-melhoxy-pyridin (Kl 8) 

• 1 -Methoxy-2-amino-4-(2-hydroxyethylamino)-ben2ol (K19) 

• 2,6-Bis(2-hydroxyethylamino)-toluol (K20) 

• 1.7-Dihydroxynaphihalin(K21) 

• 2,7-Dihydroxynaphlhalin (K22). 

Es wxirden folgende Ausfarbungen gefunden: 

Entwickler Kuppler Nuance des gefarbten Haares Intensitat 

El Kl lasurblau sehrintensiv 

E2 Kl graumagenta sehrschwach 

El K2 dunkelbraun intensiv 
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EI+EIO' K20 schwarzbiau intensiv 

El+Eir K2+K15" blaugrau intensiv 

E1+E8' K4+K9' marineblau intensiv 

El+ElO" Kll=>-iC2r dunkelviolett intensiv 

E1+E12'' K18+K2r nordischblau intensiv 
E1+E6' 

+E13' KS** dunlcelrubin intensiv 



jeweils 0,375 mmol 
**0,113mmol 
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Patentanspriich.e 



1 . 1 ,4-Dia2acycl'oheptan-Derivate der allgemeinen Formel (I), 




in der 

- R', R\ und R^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine C,^- 
Alkyl- Oder Hydroxyalkylgruppe oder eine C2^-Dihydroxyalkylgruppe, 

- X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine 
C,^-Alkyl-, -HydroxyalkyU, -Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine Cj^- 
Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 

R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine C,^- 
Alkyigruppe. 

2. 1,4-Diazacycloheptan-Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
beide Reste R'^ und R^ fur Wasserstoff stehen. 

3. 1 .4-Diazacycloheptan-Derivate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi mindestens drei der Gruppen R\ R^, R^ und R'^fiir Wasserstoff stehen, 

4. 1 , 4-Diazacycloheptan-Derivate nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dafl X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, 
Fluor, Chlor oder eine Cj^-Alkyl-, insbesondere Methylgruppe. 
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5. 1 ,4-Diazacycloheptan-Derivate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie 
aus N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan und N,N'-Bis(4.-.amino-3- 
methyl-phenyl)«l,4-dia2acycloheptan ausgewahlt sind. 

6. Verwendung von 1 ,4-Dia2acycloheptan-Derivaten nach einem der Anspriiche 1 
bis 5 und deren wasserloslichen Salzen als Entwickler-Komponente in Oxidati- 
onshaarfarbemitteln. 

7. Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasem, enthaitend Kuppler-Kom- 
ponenten und Entwickier-Komponenten in einem wasserhaltigen Trager, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es als Entwickler-Komponente ein 1 ,4-Dia2acycIoheptan- 
Derivat nach einem der Anspriiche 1 bis 5 enthalt. 

8. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es als 
Kuppler-Komponente 1-Naphthol, Resorcin, l,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan, 
2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 4-Chlorresorcin, 2,4-Diaminophen- 
oxyethanol, 2-MethyI-resorcin, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol, 3- 
Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin enthalt. 

9. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB es 
neben den 1 .4-Diazacycloheptan-Derivaten mindestens eine weitere Entwickler- 
Komponente enthalt 

10. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die weitere 
Entwickler-Komponente ausgewahlt ist aus 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4- 
Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, l-(2-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, p- 
Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 3-Methyl-p-aminophenol, 2- 
Aminomethyl-p-aminophenol und l,3-N,N'-Bis(2'-hydroxyethyl)-N,N'-bis(4'- 
amino-pheny l)-diamino- 1 ,3-propan-2-oL 
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11. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekeim- 
zeichnet, daB Entwicklerkomponenten in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, und Kupplerkomponenten in einer Menge von 
0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten sind. 



12. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeich- 
net, dafi weiterhin mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten ist. 
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